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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Möte — Kokous.
8. X.  1948.

§ 1. Sekreteraren meddelade att Samfundet erh&llit inbjudan
att låta sig representeras vid Suomalainen Tiedeakatemia» 40-års-
jubileum den 10 oktober och utsågs prof. K.  Buch till samfundets
representant vid detta tillfälle. Vidare hade från Fysikersamfundet
i Finland ingått en inbjudan att åhöra ett föredrag, som dr  Kathleen
Lonsdale frän London på inbjudan av  The British Council den 6 ok-
tober höll över ämnet: »Neutron Diffraction by Crystals.»

§ 2. På  inbjudan av Delegationen för Finlands Kemister höll
prof. P.  Ka r r e r  från Zurich ett föredrag om »Neucre Forlschrilte
auf dem Gebiet der Karolinoide und des Vitamins A». På  delegatio-
nens vägnar framfördes tacket till föredragaren av  prof. A. I .  Virtanen.

Möte — Kokous.

10. XI. 1948.

§ 1. Sekreteraren meddelade att Delegationen för Finlands
Kemister beslutat att kemistdagarna 1949 skall anordnas pä hösten
nämnda år, hälst i slutet av  oktober, samt att till generalsekreterare
för dessa dagar utsetts prof. P.  Kirjakka.
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§ 2. Tekn.dr J a r l  Gr ipenbe rg  höll härefter ett föredrag
om »några kärnvedssubstanser ur Thuja plicata». Efter föredraget
yttrade sig mag. Ojala, ordföranden och föredragaren, som avtackades
av ordföranden.

Möte — Kokous.

14. XII. 1948.

§ 1. Beslöts enhälligt invälja ingenjör Ka lev i  L indbe rg
föreslagen av mag. Bröderman och mag. Lagerbohm.

§ 2. Vid förrättat val av styrelse för 1949 fick denna följande
sammansättning: fil.dr, dipl.ing. Åke  Be rgs t röm,  ordförande,
fil.dr Cha r l ey  Gus t a f s son ,  viceordförande, prof. K.
Buch ,  ing. R.  Ho lms t röm och fil.dr B. Nybe rgh  och
fil.dr H .  Tö t t e rman  medan fil.dr E.  Eh rn roo th  och
prof. J .  P a 1 m é n kvarstå enligt § 6 i stadgarna.

Till sekreterare valdes fil.mag. Onn i  O t to  O ja l a ,  till kassör*
fil.mag. C. Foge lbe rg ,  till redaktör sekreteraren samt till arki-
varie ing. A. G r ö n v i k.

Till revisorer valdes dr W. Fo r sman  och ing. P.  Å lan  de  r
med tekn. d r J .  Gr ipenbe rg  och mag. H.  Löneg ren  som
suppleanter.

§ 3. Budgeten för 1949 godkändes i enlighet med styrelsen
förslag.

Beslöts att medlemsavgiften bibehålies oförändrad, 200 mk, varav
75 mk betalas till Kemiska Sällskapet i Åbo som årsavgift för deras
medlemmar.

Betr, mötesdagarna skulle styrelsen fastställa dem senare med
beaktande av ev. utländska föredragares besök m.m.

§ 4. Ordföranden meddelade att styrelsen enhälligt beslutat till-
dela prof. A. R ingbom och fil.mag. La r s  Tö rn  priset ur
bergsrådet Alfthans fond för premiering av  uppsatser i kemi för
artikeln »The Polarographic Determination of Small Amounts of
Zinc in Materials Rich in Iron».

§ 6. Tekn.dr W. J ensen ,  Åbo höll ett föredrag om björk-
näverns kemiska natur. I anledning av föredraget yttrade sig ing.
R .  von Konow, ing. H. Nyberg, ordföranden, prof. Östling, mag.
A. Simons, prof. Buch och prof. Wegelius. Ordföranden framförde
samfundets tack till föredragaren.

Om koppar och silver i tiosulfatlösningar.

T. Brehmer .

Användningen av  ädla metaller inom kemisk industri och
kemisk teknik har blivit allt vanligare. I synnerhet har  silvret
fått en vidsträckt användning under de  senaste 30 åren, som
korrosionsskydd, som råmaterial i elektrisk utrustning, i medi-
cinsk-kemiska produkter och inom områden där  silverförenin-
garnas toxiska och fungicida egenskaper komma ifråga, såsom
vid vattenrening (katadyn) och växtskydd. Då  silvrets pris
är  lågt och dess giftverkan för många parasiter vida större än
kopparns, kan man vänta sig att dess användning som växt-
skyddsmedel kommer att bli vanlig. Inom detta område be-
drives och har bedrivits ett intensivt forskningsarbete J ). Bos
oss har Forskningslaboratorium G. F .  Janson & Co. bland andra,
i några, års tid undersökt problem, som falla inom detta område
och härvid speciellt behandlat silverföreningar, vilka i allmänhet
icke ansetts ha synnerligen fungicida egenskaper 2).

Bekant är  att lösligheten av  sil versa It erna spelar en stor roll
för deras giftverkan och ävenså förefintligheten av  Ag-ioner.
Det kolloidala silvret har  mycket varierande verkan på  olika
organismer. På  sporer av  Alternaria Solani 3 ) äro de toxiska
verkningarna av  silversalter, vilkas löslighet är  större än  IC g
Ag/1 mycket stora 4), däremot svagare hos silversalter, vilkas
löslighet är  mindre såsom t .ex.  silverbromid och silversulfid.
Likaså är verkningarna svaga hos silvertiosulfat . En  använd-
ning av  silvertiosulfat som växtskyddsmedel skulle hava en
viss betydelse då  detsamma erhålles som en billig avfaUsprodukt
vid fotografisk fixering 5).

x) Silver in Industry 1940 New York, Reinhold Pub. Corp., redigerad av
H.  Addicks, kap. Silver as a Fungicide.

2) Finska Pat, 23043.
3) Se 1.
4) Silvertvålar äro i allmänhet starkt fungicida. Silvertalloljetvålar äro

mycket effektiva. (Under arbete.)
5) Dess lämplighet i vissa fall konstaterad av  prof. Huhkinen 1945—46.

(Privat meddelande.)
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serie där de använda total. CuCl2 kone, äro lika samt där
Cu«Na 2S2O3.För att bringa silvret i toxisk aktiv form i fixervätskorna

eller vid dess utfällning ur desamma, har koppar tillsatts i en
eller annan form. Tillsättes kopparn som ett salt t .ex. koppar-
sulfat eller kopparklorid uppträder i allmänhet fällningar efter
kortare eller längre tid beroende av förändringen i väteion-
aktiviteten. Tillsats av kopparhydroxid och kuproklorid har
också undersökts och införing av koppar medelst elektrolys
under användning av en kopparanod varvid samtidigt ett onö-
digt silveröverskott ut fä Hes katodiskt. Man kan nöja sig med
en silverkoncentration av 1,5 — 1 g/I och en koppar kone. t .ex.
ungefär hälften eller tredjedelen därav. Vid användningen kan
man yttermera utspäda lösningarna fem- eller sexfaldigt. För
tillverkningen av  ett användbart växtskyddsniedel ur fixer-
lösningar ha följande grundproblem angripits:

1. Komplexbildningsjämvikt i koppar-natrium -tiosulfat -
lösningar 6).

2. Elektrolys i natriumtiosulfatlösningar.
Då till en kopparklorid lösning tillsattes natriumtiosulfat. sker

reaktionen (lösningskonc. < 1 m/1)
2 Cu- • 4- 2 &A" 2 Cir + S40 /  (1)

med en jäm viktskonstant av storleksordningen 10-11*). Med
S20," bildar Cu- komplexioner:

m Cir + n SaO8" * [Cu ra (&O8)n](“ - (2)
För få  att veta vilken komplex som bildas vid den koncentra-

tion, som kommer i användning, uppmäta vi potentialen hos
en kopparelektrod i natriumsulfat -kopparlösningarna.

Keden
Cu / Cu-i, Na2S2O3 J KOI/ Na2S2O3 2 Gu- 2 / Cu ger

Cir
E„2 = - 0.058 log ==1 (3)

Cu*2
och enligt 2 ha vi

/ Cu 1 \ komplexj / S2()3ii \

\C i r  2 / komplex3 \ SäO3i /

Vi använda oss av  en försöksserie där vi kunna sätta
/ g Q \ u __  __
I 2 32 j = 1 samt där Cu <(<( Na2S2O3 samt en annan försöks-
\ S2O31J

I den första försöksserien ha vi följaktigen
■ \ m _ _ . _ •

Cu- X \ komplexj CuCl2 1 (total kone.) 7)
==  / CuCL 2Ou. 2 / komplex2

(4a).

och genom insättning i 3
0.058 ,

- -  ------- ---- ]og

• 12

CuCI2 i
CuCl22

kone.)(total

I den andra försöksserien erhålla vi ur 4

/ cu -A  m / öÄsV•= 1 ) ~ ( M-  ) (4b)
\ Cn-S / \ S,Os I /

och således genom insättning i 3
/ 1 1 \ 11

E12 ~-  0.058 log ( ) “
y s203 ]_ y

och sålunda

0.058
T’

S2Ö3 — Na2S2O3 tot.  kone.
— CuClj

tot. kone.
varvid

Ur figur 1, som återger mätresultaten av  elektromotoriska
kraften E ur fyra försöksserier med keden Hg/Kalomel/KCl
mättad / Na2S2O3, Cu1/Cu med S2O3 som parameter erhålla vi
det sannolika värdet 1 för m och för — det sannolika | då vi iu o

förra fallet använda i (4a) E1>2 = A E och i det se-
konst. s2o3

nare fallet i 4b E12 = A E
konst. CuCla.

I de observerade koncentrationsområdena skulle komplexen
följaktligen hava formeln

[Cu(S2O3)3] *)
7) Under förutsättning att komplexens stabilitetskonstant är tillräckligt

stor. Densamma har bestämts av  tekn.stud. Ch. Nordman och är av  storleks-
ordningen 1013—1014.

o) Spiieu, Murgulcscu Ref. Ch. Z-blatt 1931 1, 1426 1941 11, 1525 Brintz-
inger, Eckardt Z. nnorg. u.allg. Ch. 227 (1936) 107. Mellor, A comprehonHivo
treatise on inorg. and th.chem.

*) Under förutsättningen at t potantialen tiosulfat/tetrationat är 0,5 V.
Med lika stor siintn>tiklir-f knti man anse uti ilen iir 0.2 vilket ger en
jämviktskonstant = 1.
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Redoxpotentialen i Cu-tiosulfatlösningar är svår att bestämma
då densamma varierar under mätningens gång, beroende av
Pt.elektrodens katalyserande inverkan på lösningsskiktet kring
elektroden . Pt-elektroden kan inverka som oxidationskatalysator
exempelvis

2 S?O3" + i O2 # S4O6" + O",

genomledas åter kväve, kan man tänka sig att SO2, som even-
tuellt uppkommer (2 H2S2O3 = 2 H2SO8 + S2) vid reaktio-
nerna i systemet bortföras, varvid jämvikten oavbrutet för-
skjutes. Diffusionshastighetens, för gaserna på elektroden,
storlek bestämmer också huruvida vi få en »stabil» eller »diffus»
potential, om diffusionshastigheten är stor i jämförelse med
huvudreaktionen i systemet få vi en oavbrutet sig förändrande
potential vid mätningen 8).

För att karakterisera reaktionssystemets tillstånd och för-
ändringar vid olika halt av  Cu gjordes några mätserier av  redox-
potentialen. I den ena serien undersöktes redoxpotentialens
beroende av  förhållandet

CuSO4 (molaritet)
Na2S2O3 (molaritet)

vid växlande lösningskoncentration. Eftersom redoxpotentialen
oavbrutet förändras (se ovan) uppmättes densamma ett visst
antal minuter efter lösningens tillkomst (11—12 min.). Utgångs-
lösningen var i 2 värdeförlopp en 0.801 m. CuSO4 lösning varav
2 cm3 användes och vilken pipetterades i 12 cm3 0.1 m. natrium-
tiosulfatlösning. Härefter tillsattes efterhand i samma lösning
bestämda mängder 0.1 n. Na2S2O3-lösning var 14 minut. Utom
dessa 2 värdeförlopp bestämdes redoxpotentialen för större
värden på förhållandet CuSO4 (u tmärkta med 4- i figuren)

Na2S2O3
vid varierande lösningskoncentration och även för små värden
på förhållandet. Den senare potentialen varierade starkt och
visade »diffusa» potentialer (utmärkta med -f-). Vid ett värde på
* av omkr. 5 hade' potentialen ett värde omkring

Na2S2O3
480 mV. For den egentliga serien varierade kone.

för Cu från 0,114 — 0,0104 m
för Na2S2O3 från 0,036 — 0,099. m

I fig. 2 är resultaten återgivna.
Kurvans form föranleder oss att göra följande resonemang.

Eftersom kurvan förlöper någorlunda parallellt med abskissan

Fig 1

t
■IT-

x S2Oa kone.
O "
* #

Potential i
mV

700

600

600

32,9 39,48
10-3mol Cu Cl2

'S.58 1.3,16 19,74 26,32

Om saltsyra tillsättes systemet förändras potentialen i koppar-
halvelementet såsom natriumtiosulfatkoncentrationen skulle
minska. Omvänt verkar en Na OH tillsats. Detta gäller i stort
sett för pH mellan 4,9 oeli 7,3.

Som tidigare sagts äro Cu-tiosulfatlösningarna, som framställts
genom upplösningen av kopparsalter icke stabila. Förändrin-
garna i systemet kunna göras långsamma genom att hålla
pH inom lämpliga gränser och genom tillsats av stabilisatorer.
Som reaktionskatalysatorer i systemet verka t .ex. platina, Cu • •
och svavelsyra och måhända tetrationat. Även i utspädda
lösningar kan man erhålla utfällningar av kopparsalter. 8) Scheffer, Böhm (Z. Elektr. Ch. 35. 484).
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Fig 2.

Redoxpotential i CuSO4- Na2SaO 3 lösningar.
värdeförlopp 1 x

2 O

E , = 0.5 + 0,0295 log S*9«—redox .---- 2(S2O3)

0 ,029$  S4O6varur 10 = —
- • D(S2o3)

Potentialfallet vid ett litet tillskott natriumtiosulfat skulle här
förklaras av  en kraftig ökning av S2O3. Allt ovan talar för
normalpotentialen — 0,2. Då en ny komplex bildas, kan man
också vänta sig ett potentialsprång. På  grund av de diffusa

CuSOpotentialerna vid -------— —0,2 kan dock intet sannolikt slut
Na2S2O3

inom detta område göras som ovan. Kurvan i fig. 2 återspeglar
icke ett fortvarighetstillstånd. Om vi betrakta resultaten som
erhållits genom uppmätning av redoxpotentialen för ett givet

värde på förhållandet som funktion av  tiden se vi att
Na2S2O3

oavbrutna förändringar ske i systemet (se fig. 3, 3a och 4). Att
draga slutsatser ur dessa kurvor som uppkommit genom elektrod-
potentialens eftersläpning och superponering av  olika reaktioner
är vanskligt.

En omständighet, som vi lägga märke till är att kurvans, i
fig. 2, karaktär i stort sett blir oförändrad, även om vi vid
dess konstruktion inför andra avläsningstider. Kurvans olika
delar förskjutes med olika belopp i ordinatans riktning men
potentialfallet kvarstår dock. Detta är alltså specifikt, vilket
är märkligt i avseende till de stora utfällningar och pH för-
ändringar, som ske under reaktionsloppet. I tabellerna I, II  och
III äro »nätserier av  redoxpotentialen för en obufferterad och
två buffer terade lösningsserier återgivna. 9)

De flesta undersökta lösningarnas pH var lågt. För 0,1 n
CuS04 uppmättes pH omkring 3,9—4,0 för 0,1 n tiosulfat om-
kring 7,7—7,6; för de använda buffertsubstanserna 6,02
(acetatbuffer) och för sulfitbuffert 6,12.

För en lösning med CuSO4 kone. = Na2S2O3 kone. = 0.25
var pH 5 minuter efter tillkomsten av lösningen 4,39. En lös-
ning som var 0,1 m i avseende å CuSO4 och Na 2S2O3 hade pH =
4,48 och 5 min. senare 4,54.

I en sulfitbufferterad lösning sjönk pH från 3,65 -*3,15 på
5 minuter för att efter ett dygn (hela tiden i kväve atmosfär)
ha pH — 1,52. Ut fällningarna utgjordes blott i ett enda fall

9 Mätningarna utförda av  tekn.stud. K.  Kiukkola och E .  Kojonen. Pt.
elektrodyta, y2 cm2—1 Vi cma.

•7

vid —ri2ÉSl4_ värden 1 och potentialen bestämmes av  E , —
Na2SO4 redox

0,17 d~ 0,059 log ------- hava vi i detta område
ÖT-

l , 5 .105

Cu-
S OBeräkna vi med hjälp av detta värde förhållandet 6 - ur
(S2O3)*

reaktionen (1) erhålla vi värdet — 0,2, vilket endast är möjligt
om komplexbildning inträffat. De stora förändringarna i

potentialen vid värdena kring 0,5 tala för existensen
Na2S2O3

av komplexen (CuS2O3)’ i detta område. Då potentialen våld-
samt sjunker vid ett litet tillskott av  Na2S2O3 är detta följ-

aktligen ett tecken på att — är nära 1 eller » O eller
A Cu ■ ■ Cu •

en kombination av  båda alternativen. Å andra sidan bestämmes
redoxpotentialen av tiosulfat-tetrationat systemet enligt
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Fig. 3 a.Fig 3.
Redoxpotential i sulfitbufferterade lösningar. Redoxpotential i Cu-tiosulfat lösningar.

Cu SO4

NaaS2O8
= °’2

■

mV

mV

500

i s■

■

470

480

450
460

440

300
430

50

S0"3 > Cu
280Cu SO,

1 ■ ~ 09
Na2S2O3

2 :  » =1 ,1
3 :  ? =1 ,0 260

av svavel, de andra voro salter, i de flesta fallen innehållande
koppar.

Då ett stort antal fixervätskor, som skola beredas för växt-
skyddsändamål, innehålla sulfit (meta bisulfit) ha resultaten
som funnits vid de med sulfit buffertcradc tiosulfatlötningarna
ett speciellt intresse. Den stora väteionaktiviteten förklaras
av reaktionen

2 Cu - + HSO3’ + H2O 2 Cu - + SO/ + 3 H'
vars jäm viktskonstant vi uppskatta vara av  storleksordningen
103 (ur normalpotentialen för Cir/Cu * ' och ur SO/, I1SÖ3’
ionernas bildningsarbeten). Den frigjorda syran inverkar för*
störande på tiosulfat, vilken reaktion sker betydligt lång-
sammare än reaktionen ovan. 1 figur 3 se vi att potentialen
faller kraftigt, i början för att därefter åter stiga, vilket mot-
svarar de båda skeendena: reduktion av Cu • • och långsamt
sönderfall av tiosulfat. Vi se att i de fall då  Cu < SO3" fallet
är störst. Sulfitet användes i tiosulfatlösningar dels som stabili-
sator enär den genom sin närvaro hindrar reaktionen

2 H2S2O3 2 H2SO3 + S2

240

50 100 min.

I de fall där Cu > SO/ koncentrationen äro kurvornas foian
oregelbunden, vilket måhända beror av do flerc reaktioner,
som ske i detta fall då  tetrationat uppkommer och ur detsamma
polytionat enligt S4O/  -j- S = S6O/.

De acetat buffert erad c lösningarna visade en pendlande redox-
potential, som då  fällning började bildas hade ett minimum.
Fällningarna kunde inte med säkerhet bestämmas vara (CuSaO8)
Na x H/J.

Då växtskyddsmedlets effektivitet är beroende av att silver
och koppar faktiskt komma i beröring med parasiterna (och
icke vid uppbevaring småningom falla ut ur lösningarna och
sålunda bli kvar i förrådskär let) måste antingen växtskydds-
mcdlct göras stabilt i förvaringskärlet eller också försättas med



Tabell I
CuSO4—Na, Sa O34öBningarB redoxpotential vid 25° C i kväveatmosfär.

Sulfitbufferterande lösningar.
1. 2. 3.

Tabell II
Lösningar utan buffert.

11. 12. 13.

CuSO4 0,09-m. 0,11 -m. 0,129 -m.
! Na-2S2O3 0,1 -m 0,1 -m. 0,386 -m.

t E t E t E

1 499,4 0,5 487 1 244,7
2 489,4 1 494 3 239,1
3 484,2 3 480,6 4 240,6
4 481,7 4 478,0 6,5 245,1
5 478,4 5 475,9 8 247,3
7 476,7 6 474,7 10 246,9

10 474,3 7 472,3 13 245,4
12 472,9 9 469,1 15 244,5
15 472,0 11 467,7 17 243,9
22 470,7 13 467,3 19 242,9
27 471,0 14 466,7 23 241,5
32 471,0 17 465,3 26 240,9
38 470,6 22 463,1 31 240,5
47 468,2 28 461,3 37 240,5
60 462,3 45 457,1 42 240,5
63 461,3 57 454,9 51 241,9
68 458,5 75 453,6 54 241,9
86 453,1 104 451,9 — _ . _

102 451,1 134 450,9 985 264,2
117 449,7 159 450,9
133 449,2 194 451,1 Gulgrön lösning.
146 449,1 224 451,3 Svag brun fällning
168 448,7 255 452,1 mot slutet.
176 448,7 286 452,6
192 448,5 314 453,0
218 448,0 344 453,9
246 448,2 374 454,7
276 449,7 405 456,3
306 451,2 436 457,6
336 452,7 461 458,7
365 454,3 494 459,8
395 455,6 519 460,5
426 457,0 587 462,9
526 459,9 638 464,1
586 461,0 700 464,9
703 463,0 766 466,3
762 462,1 813 466,9
823 461,5 883 467,1
877 461,2 959 467,3
932 461,8 1053 466,6
964 462,6

1022 464,1
1078 462,5
1231 456,6
1250 460,0

CuSO4
NfljSjO,

0,09-m.
0,1 -m.

0,11 -m.
0,1 -m.

0,033 -m.
0,1 -m.

t E t E t E

1 337,1 1 466,6 15 292,6
2 474,1 2 456,6 16 292,8
3 462,6 3 454,1 17 292,2
4 456,6 4 452,7 18 291,0
5 452,4 5 452,5 19 290,2
6 449,4 6 452,4 20 289,4
7 446,7 7 452,9 21 289,4

10 442,0 8 453,6 22 288,8
11 440,4 9 454,1 24 287,6
18 435,6 10 454,0 26 286,7
31 432,8 11 453,6 28 285,7
39 433,1 12 453,1 29 285,7
45 433,9 13 452,3 32 284,0
50 435,1 15 451,4 36 283,1
69 439,8 16 451,9 51 278,7
79 441,0 17 451,1 66 276,5

109 445,6 18 451,4 81 274,9
129 447,7 19 451,0 96 274,3
159 450,8 21 451,6 111 271,9
193 455,6 24 452,6 126 272,2

—. 29 452,2 141 269,1
1154 445,6 33 455,6 156 268,6

35 455,6 171 270,4
39 455,1 186 270,4

SO8' > Cu 44 454,7 201 268,1
51 455,0 216 266,7
53 453,3 231 263,8
62 451,9 276 259,6
65 450,9 306 258,4
74 448,9 351 255,9
79 447,2 396 253,0
85 447,2 426 251,6
92 447,2 466 249,7

104 448,9 486 248,6
115 450,0 511 247,7
125 451,0 531 246,4
134 451,0 561 244,9
145 451,5 596 244,1
155 452,0 616 243,5
164 453,0 681 242,11 751 242,1

Lösningarna 1 och 2 gröna, litet gul fällning. 826 247,6
871 249,1

Lösning 3 färglös, i slutet svag fällning (svavel). 966 249,1
1011 248,1
1031 247,4
1056 248,5
1076 248,9
1099 248,4
1121 248,4
1166 247,4
1206 246,5
SO/ > Cu

Lösningarna 11 och 12 gröna. Småningom uppkom en gul fällning,
mot slutet riklig brun fällning.

25° C kväveatmosfär.
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Fig. 4 .Tabell III

Redoxpotentialt acetat bufferterade Cu- tiosulfatlösningar.Acetatbufferterade lösningar.
Cu SO4

21 > Na,SaOa =
22) <> =

21. 24. 25. 26. 22.

■CuSO4 0,09 -m. 0,095 -m. 0,1 -m. 0,105 -m. 0,11 -m.
Na2S2Oa 0,1 -m. 0,1 -m. 0,1 -m. 0,1 -ni. 0,1 -m.

t E t E t E t E t E

4 473,1 4 474,5 3 478,9 8 471,0 6 475,0
54 447,1 9 465,1 109 444,6 29  456,6 79 447,9
70 444,9 25 455,2 | 122 444,2 45 456,0 94 446,7
86 443,1 41 456,6 140 444,2 61 451,0 110 445,5

106 441,1 61 453,9 160 444,6 81 447,3 130 444,3
124 440,] 79 445,1 178 444,6 99 445,7 148 443,4
149 438,0 104 442,4 203 445, L 124 444,3 173 442,9
181 438,1 135 441,1 235 444,9 155 444,3 205 443,1
208 438,1 163 441,1 263 446,6 183 446,6 232 443,9
239 439,6 193 442,1 293 449,1 214 449,6 263 445,3
272 441,1 226 444,0 326 449,3 247 453,4 296 448,6
297 443,1 252 445,1 352 451,0 272 456,3 321 452,1
330 446,0 285 445,1 383 456,6 305 462,8 353 458,4
361 442,6 316 445,9 415 449,1 336 457,1 384 450,3
428 447,1 384 448,4 482 453,5 404 458,3 452 458,9
486 448,5 442 450,1 540 454,6 461 460,9 510 450,3
539 448,6 494 450,5 593 454,1 514 459,9 563 455,6
604 450,1 558 450,9 658 454,3 578 459,9 628 455,9
765 450,8 722 451,9 819 545,9 741 459,9 789 456,0
885 449,9 840 451,5 939 454,1 860 458,6 909 454,9

1004 449,3 959 451,2 1048 453,0 979 457,8 1028 454,4
1126 448,5 1081 450,4 1181 451,9 1102 456,1 1151 453,1
1203 454,1 1164 455,3 1256 456,6 1180 460,4 1226 458,1
1504 452,3 1459 453,9 1558 454,3 1479 457,7 1528 456,6
1617 451,8 1572 453,1 1672 454,0 1592 456,9 1642 456,0

| 1728 451,4 1683 453,1 1 1780 453,1 1703 456,3 1750 454,8

0,9

470

450

430

1234  5 6789  t im.

vid lufttillträdet vid besprutningen icke kan bemästras eller
överskådas har det dock visat sig råda ett beroende mellan Cu-
halt, ytspänning å ena sidan och reaktionshastigheten i växt-
skyddsmedlet. De fungicida verkningarna visa sig också olika
lång tid efter besprutningen vid olika besprutnings vätskor.
Verkningstiden har konstaterats variera från 2 timmar till 2
veckor. 1 en senare artikel skola vi behandla yttermera reak-
tionsförloppet i lösningarna och elektrolys av  tiosulfatlösningar
för framställning av växtskyddsmedel. Till dem som vilja
pröva användningen av ett »hemmagjort» växtskyddsmedel ur
använd fixerlösning ge vi följande råd.

Tillsätt till det använda fotofixeret på 1 liter 5—10 g kristal-
lint kopparsulfat löst i vatten. Utspäd till 7 liter och bespruta
genast. (Tvålvatten kan tillsättas.)Lösningarna mörkgröna. Efter 3 timmar riklig gul kristallin fällning.

25° C kväve

kopparsalter och andra kemikalier en viss tid före användningen.
Vidare får kopparn och silvret icke utfalla som sulfid eller
bromid, däremot nog som kolloidal metall eller i form av en
silverförening och kopparförening, vilkas löslighet är tillräckligt
stor. Starkt sura lösningar kunna ej heller användas då de
förorsaka skador på växterna.

Ett för lågt pH kan undvikas genom att man icke tillför
koppar i Cu • --form till sulfithaltiga lösningar och genom buf-
fertering, silver kan utfällas genom att ändra redoxpotentialen
i systemet och silversulfid bildningen hindras i någon mån av
att CuS har mindre löslighet och sålunda utfaller före gräns-
koncentrationen hos S" för silversulfidut fällning har uppnåtts.

Ehuru oxidationshastigheten av de oxiderbara föreningarna
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föreliggande meddelande, äro alla tvättade med varm natron-
lut. I tabellerna i meddelande 4 ingingo en del uppgifter om
den katalytiskt framställda oljans egenskaper. Den katalytiskt
framställda tjärsmörjoljan skiljer sig från termiskt framställd
dels däri, att den har högre viskositet (EB0 ca 4—5 mot ca 2,6
för termiskt framställd olja), dels däri att den praktiskt taget
aldrig under teknisk användning avskiljer reten eller andra
fasta beståndsdelar. De i det följande beskrivna försöken an-
ställdes i avsikt att utröna orsakerna till denna skillnad och
att i övrigt undersöka den katalytiskt framställda tjärsmörj-
oljans egenskaper och användbarhet.

1. Oljans jörändringar vid teknisk användning.

De tekniskt viktigaste egenskaperna bos den katalytiskt
framställda tjärsmörjoljan framgå av följande av folkförsörj-
ningsministeriet i Finland på basen av de i försöksfabriken i
Hangö vunna resultaten år 1944 fastställda fordringar på tjär-
smörjolja: Syratal (mg KOII /g) ej över 1 . Viskositet E61) ej
under 3,7. Flampunkt ej under 150° C. SteJningspunkt ej
över — 15° C. Vattenhalt under 0,2 %. Får ej innehålla fast
substans. — Vid fabrikation någorlunda nöjaktigt enligt den
angivna metoden visade sig inga svårigheter att fylla dessa
fordringar. I fortsättningen erhöllo en del fabriker dock oljor
med något lägre viskositet (E50 ca 3,3), vilket främst berodde
på att fraktionerad kylning under avskiljande av brännolja ej
tillämpades under ångdestillationsstadiet.

Tjärsmörjolja är ingalunda enhetlig, utan kan redan vid
ångdestillationen erhållas i ett antal fraktioner med starkt
stigande viskositet. Vid fabrikationen togs emellertid vanligen
hela smörjoljedestillatet som en enda fraktion.

Tjärsmörjolja tillverkad vid försöksfabriken i Hangö visade
viti provkörning i en Wiilfel-lager-apparat tämligen oföränd-
rade egenskaper under 1128 timmars körning (3). Prov av
oljan användes på försök vid flere fabriker av olika slag. T
tabell 1 angivas några typiska resultat av sådana försök. Vi
se att viskositeten under användningen i ett fall stigit blott
obetydligt, i ett unnat rätt mycket utan att oljan dock blivit
oanvändbar. I avsikt att undersöka om ökningen av oljans
viskositet möjligen skulle bero på att de lättare flyktiga delarna
avdunstat under användningen, destillerades dels oanvänd
tjärsmörjolja, dels don olja, vars viskositet stigit rätt  mycket
under användningen (Myllykoski. 8 veckor) vid vanligt tryck
ur frakt ionerkolv. Resultaten framgå av tabell 2. De visa,
att någon avdunstning av de lägst kokande andelarna icke skett.
Däremot synas de över 360° kokande andelarna (destinations-

Smörjolja från trätjära och tallolja.
5. Egenskaper hos smörjolja framställd katalytiskt ur stubbtjära (1).

Ter j e  Enkv i s t .

Försök av Ke i jo  Mäke lä .  G. Sp  r eng l ing
och Vo i t t o  Ka ta j apu ro .

The properties of lubricating oil manufactured catalytically by  heating
oven pine Stump tar with iron or iron chloride catalyst at  300 °, and then
distilling it with superheated steam under fractionated cooling and washing
with lye were studied. Oil of the kind described possesses higher viscosity
than that obtained thermically through simple distillation of the tar without
steam, and is advantageous in  that retene practically never crystallizes there-
from. The oil was usually used in a mixture with its own weight of mineral
lubricating oil, but could be used even without admixtures, e.g. in omnibusses
in heavy winter traffic up  to 3,000 km:s. Heating together with 1 % of sulfur
at  150°  C seems to improve the resistency of the oil against oxidation. The
oil can be  permanently decolorized by  heating it with 20 % of bleaching earth
up  to 300 0 for a short time, and also by  an  admixture of 7 % of solid sodium
hydroxide and then distilling it with superheated steam, but since those treat-
ments are connected with a loss in weight and, in the last mentioned case,
even with a decrease in viscosity, they vere not applied in the lubricating
oil plants. The oil contains some retene, which probably originates from the
tar from which the oil has been manufactured. The superior properties of the
catalytically made, steam distilled oil are probably due to the fact that:  1 )
the amount of retene in the oil is very restricted, 2) the oil contains oxygen-
containing, very slowly saponifying, viscous matter, which prevents the retene
from crystallizing and thus improves the viscosity of the oil, 3) the fractio-
nated cooling improves the viscosity.

I meddelande nr 4 av föreliggande serie (1) beskrevs Central-
laboratoriets metod (2) för fabrikation av smörjolja ur stubb-
tjära under användning av katalysatorer för påskyndande av
hartssyrornas sönderdelning till kolväten och destination av
smörjoljan under fraktionerad kylning. Den enligt detta för-
farande erhållna tjärsmörjoljan benämnes i det följande kataly-
tiskt framställd, medan den genom destination av stubbtjära
utan katalysator och utan vattenånga erhållna oljan kallat
termiskt framställd. De oljeprov, som komma att beskrivas i
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återstoden) ha ökat i någon mån, men denna bildning av mera
högmolekylära beståndsdelar är dock tämligen obetydlig.

I februari och mars 1945 provkördes två hussar drivna en-
bart med träförgasare i tung trafik mod oblandad tjärsniörjolja.
Resultaten framgå av tabell 3. De visa, att viskositeten steg
avsevärt under körningen. Don höga halten alkaliaska tyder
på at t  det kommit föroreningar från träförgasaren in i oljan,
varför en del av viskosi tetsökningen beror pu sådan förorening
och ej på oxidation eller polymerisation av oljan. Man iakttog
under krigstiden, att även mineralsmörjolja blev fortare tjock
vid användning av träförgasare än om man hade bensin som
bränsle.

Vanligen användes tjärsniörjolja i Finland tillsammans med
mineralsmörjolja i proportionen 1 :1 .  Sådana blandningar an-
vändes utom som lagersmörjoljor i fabriker även som biloljor,
i början försöksvis i bilar tillhörande försvarsväsendet. Enligt
uppgift av förbrukarna ästadkommo tjärsmörjoljeblandningarna
dräglig smörjning även för slitna bilmotorer (jfr (7) o. (4)).

F
la

rn
- 

P
et

ro
le

te
r-

pu
nk

t,
 

ol
ös

li
gt

,
° 

C
 

%
 4 )

i)
 

O
an

vä
nd

 
tj

är
sn

iö
rj

ol
ja

 
fr

ån
 f

ör
sö

ks
fa

br
ik

en
 

i 
H

an
gö

. 
—

 
2 ) 

B
eg

ag
na

d 
i 

hu
vu

da
xe

ln
s 

la
ge

r.
 

A
xe

ln
s

di
am

et
er

 
15

0 
m

m
, 

va
rv

ta
le

t 
30

0 
va

rv
/m

in
.,

 
oc

h 
ol

ja
ns

 
te

m
p,

 
i 

la
gr

et
 

4
7

 °C
. 

- 
- 

’)
 

O
lj

an
 

an
vä

nd
 

i
tr

an
sm

is
si

on
sh

ju
ls

sy
st

em
ct

 
fö

r 
dr

iv
m

as
ki

ne
n 

ti
ll

 
en

 
ga

lv
an

is
er

in
gs

m
as

ki
n,

 
iä

tt
 

be
la

st
ni

ng
, 

gj
ut

jä
rn

sh
ju

l.
S

pi
ra

lh
ju

le
ts

 
ha

st
ig

he
t 

SU
 

v
ar

v
/m

in
. 

o
ch

 d
ia

m
et

er
 

IS
O

 
m

m
. 

M
as

ki
ne

n 
i 

gå
ng

 o
av

br
ut

et
. 

—
 *

) 
B

es
tä

m
d

så
so

m
 v

id
 a

na
ly

s 
av

 t
al

lo
lj

a 
(6

).

o '
CO (M
CO r-T rH

t>  r * r -QOt”Or>
i© i> i>aoooo r>c0

S
yr

at
al

, 
Jo

dt
al

, 
S

te
ln

.
m

g
 

H
ub

l-
W

al
- 

pu
nk

t,
K

O
H

/g
 

le
r,

 g
J/

10
0g

 
0

C O 00  1Ö O r—i j—I
c i  C-q /—f I—I oq  CM Oq

T
ab

el
l 

1
. 

A
nv

än
dn

in
g 

a
v 

tj
är

sn
iö

rj
ol

ja
 i

 
fa

br
ik

er
.

m 10 io o cq i o  co co
cocococococococo

Tabell . 2 .  Jämförande destination av  obegagnad och begagnad träsmörjolja.

Den begagnade oljan använd i Myllykoski (tabell 1 )  under 8 veckor. De-
stination ur  fraktionerkolv av  glas vid vanligt tryck.
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Fraktioner, kokpunkt °C. BegagnadObegagnad

200—250 0,6 1 ,2
250—300 2,9 2 ,3
300—360 86,7 81 ,7
Återstod 6 ,9 9,3
Förlust 2 ,9 5,5
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Tabell 3 .  Provkörning av  oblandad tjärsniörjolja i bussar i tung vintertrafik.

o 1) 2189  2 ) 3128  3)
— — 3 till — 21  ° 0 till — 10°
— 2 15

1,019 1 ,019 1 ,055

171 185 202
3 ,3 8,86 26 ,7
1 ,31 1,72 2 ,77
— 16 — 7 — 2
0 ,021 0,391 1 ,18  4)
0 ,45 1 ,48 2 ,9
1 ,8 5 ,6 10 ,5

Körd sträcka, km . .
Lufttemperatur
Tillsats av  olja under körtiden, liter . .

20
■Specifik vikt d - . ....................

Flampunkt (Marcusson-app.)  °C . . . .
Viskositet,  E 50

’ ®ioo ......................................
Stelningspunkt (ASTM) ..................
Askhalt, %
Syratal, mg  KOH/g .............
Förtvålningstal, KOH/g
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x ) Ursprunglig tjärsniörjolja. — a ) Buss Helsingfors —Botby. — 3 ) Post-
buss Åbo  —Helsingfors, 27  personer, 1000  kg  post.  Motorn måste nästan hela
tiden arbeta med höga varvtal. — *) Alkaliaska 0 ,81  %,  i vatten olösligt 0 ,37  % .
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2. Oxidation av oljan i laboratoriet. Verkan av tillsats av svavel.

Många prov för undersökning av  mineraloljors beständighet mot luft-
oxidation äro mindre väl lämpade för tjärsmörjolja (5). I Centrallaboratoriet
användes ett prov, där luft leddes genom oljan i en tvättflaska med s.k.  glas-
sinter med genomskärning 2 cm, vilket fördelar luften i mycket små blåsor
(jfr (5) och (7). Höjden på  hela oljeskiktet var 5 cm  och luften bubblade genom
ett 3 cm  högt skikt olja. Tvättflaskan hölls i ett oljebad med temperatur 150°
och luft leddes igenom under 3 timmar med en  hastighet av  250 ml/min, mätt
i venturimeter. På  detta sätt prövades tjärsmörjolja framställd dels i försöks-
fabrik, dels i laboratoriet och dels med järn (svarvspån) och dels med ferro -
klorid som katalysator.

framställda oljorna, vilket innebär, att den fabriksframställda
oljan blivit väsentligt beständigare mot oxidation genom till-
sats av svavel.

3. Raffinering av oljan.

Ett stort antal försök utfördes i avsikt att finna lämpliga
förfaranden att förädla den katalytiskt framställda tjärsmörj-
oljan till en ljusare och mot oxidation bättre beständig produkt.
Det skulle föra för långt att här relatera dessa försök i detalj.
Bland resultaten må nämnas, att det är möjligt att skaka
oljan vid 100° flere gånger efter varandra med små portioner
(2—3 % per gäng) något utspädd, t .  ex. 80 %:ig svavelsyra
(jfr (30)) och avdekantera oljan frän bildad asfaltartad substans,
varefter man tvättar med utspädd natronlut eller sodalösning.
Viskositeten steg vid ett sådant försök frän EB0 4,2 till Ew 6,8,
medan jodtalet (Hubl-Waller) sjönk till 13 från 36. Färgen
var emellertid fortfarande mörk och substansförlusten ca 10 %.
—- Behandling med begränsade mängder klor, permanganat,
vätesuperoxid eller benkol avfärgade icke oljan. Omdestillering
av den vid fabrikationen med överhettad vattenånga destille-
rade oljan i vakuum utan vattenånga gav en jämförelsevis
tunnflytande olja (EB0 2,74, utbyte 91 %). som visserligen i
början är ljus, men rätt snart mörknar igen och ofta avskiljer
reten. — Genom behandling av don katalytiskt framställda
tjärsmörjoljan med blekjord kunde man åstadkomma bestående
avfärgning, men man måste dä använda antingen 2—3 dubbla
mängder blekjord vid 100 —150° eller 10—20 % blekjord vid
300°. Vid användning av blekjord Montana B vid hög tempera-
tur (blekjord 20 % av oljan, först 45 min. vid 240 —250°, där-
efter kort upphettning till 300°) kristalliserade oljan efter en
tid till stor del. Vid motsvarande behandling med blekjord av
märket Tonsil AC förblev den behandlade oljan ljus och flytande
åtminstone 2-—-3 månader. Bestående avfärgning kunde åstad-
kommas även genom tillsats av  fast natriumhydroxid i en mängd
av 7 % av oljan (2 % räckte ej) och destination med över-
hettad vattenånga. Substansförlusten var emellertid ansenlig
(ca 30 %) ooh viskositeten hos dcstillatet var ondast E60 — 2,41.

Vid bedömning av resultaten av raffineringsförsöken ansågs
det icke löna sig att raffinera tjärsmörjoljedestillaten på annat
sätt än genom tvättning med natronlut, villien starkt förbättrar
oljans beständighet mot oxidation (5). Ändamålsenligheten
av detta beslut bekräftas av att man funnit att alltför långt
raffinerad tjärsmörjolja ofta är mindre beständig mot oxidation
än mindre långt raffinerad sådan (5) (8) (29), vilket sannolikt
beror på att i oljan ingående negativa katalysatorer (inhibitorer)
för oxidation förstöras under raffineringen.

Tabell 4.  Destination av tjärsmörjolja vid vanligt tryck efter tillsats av natrium.

Fraktion Kokpunkt, °C %
15

d 15 Jodtal (Hilbl-
Waller)

I Under 300 4,5 0,965 42
II 300—325 11,6 0,981 36

III 325—340 27,6 0,987 33
IV 340—347 18,8 Kristaller 27
V 347 x ) 13,6 »

Återstod och förlust 23,9
x) Temperaturen i ångan sjönk småningom till 330°.

För oljan från försöksfabriken steg viskositeten E50 under
provet från 4,24 till 16,7-—17,5, E100 från 1,38 till 1,92 —2,06,
flampunkten från 157° till 172—180°, stelningspunkten från
— 18° till —6°-— *—11°. Viktförlusten utgjorde 1,3—2,5 % av
oljan. Jodtalet sjönk från 35,7 med 5 å 8 enheter, syratalet
däremot steg från 1,1 till 2,0 — 4,1. Den viktigaste förändringen
var att halten av i petroleter eller i bensin olösliga bestånds-
delar steg från 0,2 till 4,5 å 8,9 %. För de i laboratoriet fram-
ställda oljorna ökades viskositeten E60 från 4,93 resp. 5,03 till
endast 11,79 resp. 13,14 och halten petroleterolösligt för olja
framställd i laboratoriet med järnkatalysator till 2,6 %. Vikt-
förlusten var 3 %. Förändringarna i flampunkt, stelningspunkt
och jodtal voro ungefär lika som för oljan från försöksfabriken.
Någon väsentlig skillnad kunde ej  iakttagas mellan olja framställd
med järn eller med ferroklorid som katalysator. I intet fall
avskildes fast substans och oljan kunde ej sägas ha blivit oan-
vändbar som smörjolja under genomblåsningen av luft.

Till ett prov av den fabriksframställda tjärsmörjoljan till-
sattes 1 % stångsvavel, värmdes en timme under omrörning
vid 135—150° och filtrerades. Oljans viskositet var efter be-
handlingen praktiskt taget oförändrad, flampunkten hade stigit
från 157 till 167° och stelningspunkten sjunkit från —18 till
—27°. Vid det ovan beskrivna oxidationsprovet förhöll sig
deu med svavel behandlade oljan ungefär som de i laboratoriet
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eller extraktion, men kunna isoleras medelst kromatografiska
metoder; samma förf, har även påvisat metoxyll alt i termiskt
framställda smörjoljor (9). Den katalytiskt framställda tjar-
smörjoljan innehål ler säkerligen även indifferenta, sy reh altiga
substanser, men tydligen dessutom förtvålbara föreningar
(estrar, laktoner) till väsentlig del härrört nde från fettsyror
eller andra lättförestrade syror. Man kan förmoda, att dessa
förtvålbara substanser ryckts med vid ångdestillationen av
den katalytiskt framställda tjärsmörjoljan och förekomma
i på sin höjd blott minimala mängder i den termiskt fram-
ställda.

4. U ppdelning och analyser av katalytiskt framställd tjärsmörjolja.

Elemen ta rana lyse r .  Några tjärsmörjoljor av olika
typ visade sig hava följande sammansättning:

Termiskt framställd, x) kokpunkt 88,01 % C
300-350°

Katalytiskt framställd (Fe 3 t im. 86,95 » »
300°)

Katalytiskt framställd, från fabri- 86,49 » »
ken i Hangö

9,83 % H,  2,16 % O (diff.)

8,95 » » 4,10 » » »

9,16 » » 4,35 » » »

x) Tjäran värmd före destillationen 7 tim. vid 300° utan katalysator.

Ovanstående värden för termiskt framställd olja stämma
någorlunda Överens med värden angivna av Hellström (9) för
svenska termiskt framställda och alkalitvättade tjärsmörjoljor
(88,6—89,2 % C, 9,2—10,2 % H och 0,6—2,3 % O).

Katalytiskt framställda oljor innehålla således väsentligt
mera syre än termiskt framställda.

F ö r två ln ing .  Katalytiskt framställd tjärsmörjolja vi-
sade växlande förtvålningstal, t.  ex. 3,7—7,1, och ännu högre
värden, beroende på om kokningen med alkali fortsatts kortare
eller längre tid. Det förefaller som om den förtvålbara substansen
i tjärsmörjolja liksom i talloljebeck (10) skulle fordra intensivare
förtvålning än vanliga fetter och estrar. Sålunda erhölls ur
ett prov katalytiskt framställd tjärsmörjolja från försöks-
fabriken i Hangö med förtvålningstalet 7,1 efter kokning med
kaliumhydroxid en timme under återlopp i bensol-alkohol-
lösning och isolering av det oförtvålbara. med petroleter enligt
Spitz och Hörnig (11) 1,9 % förtvålbar substans (syror) med
syratal 116 och förtvålningstal 128 mg KOH/g. Vid förnyad
förtvålning av det oförtvålbara genom kokning % timme med
alkoholisk kalilut under återlopp och isolering av det oförtvål-
bara såsom ovan angivits erhölls ytterligare 3,05 % förtvålbart
(syror) med syratal 156 och förtvålningstal 178 mg KOH/g.
De vid båda förtvålningarna erhållna andelarna syror förenades.
Vid gravimetrisk bestämning enligt Wolf och Scholze (12)
befunnos syrorna innehålla 60,5 % lättförestrade syror (»fett-
syror»; i denna andel ingår sannolikt också tjärsmörjoljans obe-
tydliga halt petroleterolöslig substans) samt 39,5 % harts-
syror. Efter andra förtvålningen visade det oförtvålbara syra-
och förtvålningstalen O och en halt aktivt väte enligt Tsugajeff
(13) om 0,14 %, vilket motsvarar 2,4 % hydroxyl.

Genom undersökningar av Hellström (14) är det bekant att
även termiskt framställd tjärsmörjolja jämte kolväten innehåller
kemiskt tämligen indifferenta substanser med ca 11 % syre,
vilka äro svåra att skilja från kolvätena genom destination

5. Heten i katalytiskt framställd tjärsmörjolja.

Dcs t i l l a t i one r  av  t j ä r smör jo l j a .  Ett prov
om 395,4 g katalytiskt framställd tjärsmörjolja från försöks-
fabriken i Hangö försattes med 7,2 g natrium och destillerades
ur kopparblåsa med kulrör vid vanligt tryck. Resultatet fram-
går av tabell 4.

350,9 g av samma tjärsmörjolja destillerades vid 0,4 mm:s
tryck under användning av Widmer-kolonn. Resultaten framgå
av tabell 5.

Fraktionen III a visade viskositet E 20 23,69, E50 3,11 och
E10O 1,295. Kristallerna ur fraktionerna IV resp. III b avsögos
och omkristalliserades först ur metyl-, sedan ur etyl- och slut-
ligen ur propylalkohol. Smältpunkten var därefter 100° resp.
98°. Båda fraktionernas kristaller bestodo av smältpunkten
att döma av reten. Ur fraktion III b erhölls ytterligare en
andel kristaller, som löste sig sämre i alkohol än huvudmängden
och som visade sig hava smältpunkten 87°.

Kristalliserat reten erhölls således ur katalytiskt framställd
tjärsmörjolja vid destination ej endast vid vanligt tryck utan
också vid 0,4 mm, trots att temperaturen i oljan i sistnämnda
fall säkerligen ej överskridit 300°, sannolikt ej ens 250°. Vid
destination av ytterligare ett prov katalytiskt framställd tjär-
smörjolja vid ca 10 mm tryck mättes temperaturen nere i oljan
och befanns aldrig överskrida 270°. Även i detta fall kristalli-
serade en del av destillatet efter en tid.

Ifall den ursprungliga, katalytiskt framställda tjärsmörj-
oljan från början icke innehölle nämnvärda mängder reten
utan bestode av kolväten med 19 kolatomer såsom abieten
CJ9II 3O och abietin vilka först vid förnyad stark upp-
hettning överginge i reten, borde detta kunna påvisas bl. a .
genom analys av de vid upphettningen utvecklade gaserna.
Det enklaste antagandet vore att reaktionen skulle försiggå
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Den i tabell 6 angivna utvecklingen av kolmonoxid är också,
ansenlig. Vätehalten i förhällande till halten metan är mycket
lägre än vad som motsvaras av formlerna (1) och (2). Detta
är ej särskilt överraskande. Vid termisk dekarboxylering av
hartssyror utan katalysator eller med ineffektiv katalysator
såsom nickel pä pimpsten har det nämligen flerfaldiga gånger
konstaterats (17) (18) (19), att volymen av den utvecklade
vätgasen understiger volymen utvecklad metan. Vesterberg
(17) försöker förklara företeelsen genom inre oxidation och
Vassiliev (.18) antager hydrering av kolväteradikaler och även
av kolmonoxid. Blott med effektiv katalysator såsom palladium
på kol får man volymer vätgas, som aro flere gånger större än
de utvecklade volymerna metan (20).

Den vid den nyss beskrivna destillationen av tjärsmörjolja
erhållna volymen metan skulle motsvara en bildning av reten
i en mängd om högst 8 % av oljan. Bildningen av reten kan i
verkligheten vara ännu mindre omfattande dels på grund av
att metanet kan härröra också från andra reaktioner såsom
krackning av fettsyrederivat, dels på grund av att det i stallet
för reten bildas hydroretener. Reten bildas alltså endast i på
sin höjd tämligen obetydliga mängder ur kolväten med 19 kol-
atomer även vid långvarig destination av katalytiskt fram-
ställd tjärsmörjolja vid vanligt tryck. Däremot sker det vid
sådan destination andra krackningsreaktioner i betydande
omfattning.

Även gasutvecklingen vid upphettning av tjärsmörjolja med
blekjord undersöktes genom att försätta 7,48 g katalytiskt
framställd tjärsmörjolja med 20 % av sin vikt blekjord Tonsil
AC och värma i ett sugprovrör 35 minuter vid 350°. Det
utvecklades inalles 131 ml gas (20°, 760 mm), vilket motsvarar
0,19 mol per mol olja. Sammansättningen av gasen (som luft-
fri) framgår av tabell 6, kolumnen till höger. Vi se att bildningen
av kolmonoxid och koldioxid dominerar ännu mera vid upp-
hettningen med blekjord än vid upphettningen utan tillsatser.
Möjligheterna för att det bildats större mängder reten ur kol-
väten med 19 kolatomer äro här ännu mycket mindre än vid
destillationen av tjärsmörjolja.

Anmärkningsvärda äro de betydande mängder koloxider
som utvecklats både vid destination och blekjordsbehandling
av tjärsmörjoljan. De tyda på att oljan innehåller neutrala
syrehaltiga substanser, som krackas under utveckling av kol-
monoxid och koldioxid. Liknande företeelser ha iakttagits av
Vassiliev (18) vid vakuumdestillat-ion av de neutrala reaktions-
produkterna från dekarboxylering av kolofonium med zink-
klorid som katalysator. Han fann, att fraktionerna med kpg0
180-—250°, vilkas kokpunkter ungefär motsvara tjärsmörj-
oljans, visade förtvålningstal från 13 upp till ca 60 mg KOH/g

under utveckling av betydande mängder metan och väte t. ex.
enligt formlerna 1 och 2.

(1) C19 H30 = C18 H18 +CH4 + 4H 2(2) C19 H28 = + C18 H18 -pCH4 + 3 H 2

För att undersöka om oljan verkligen sönderdelas på detta
eller liknande sätt destillerades ett prov om 27,1 g oförtvålbar
substans från katalytiskt framställd tjärsmörjolja i koldioxid-
ström vid vanligt tryck av och an ur två fraktionerkolvar
under uppsamling av den utvecklade gasen i en apparatur som
framgår av figur 1. Destillationen utfördes 6 gånger under
sammanlagt 13 timmar 15 min. Temperaturen i ångan var
300—320°, i oljan i kolvarna sannolikt ca 350°. Volymen ut-
vecklad gas var inalles 950 ml (20°, 760 mm), vilket motsvarar
endast ca 0,4 mol gas per mol olja, som antages ha medel-
molekylarvikten C19 H 28 = 256. Analys av gasen i Orsath-
apparat visade en sammansättning, som omräknat till luft-
och koldioxidfri substans framgår av tabell 6, kolumnen till
vänster. Utom de i denna kolumn upptagna gaserna har det
sannolikt ytterligare utvecklats något koldioxid under destilla-
tionerna.

Fig. 1. Destination av  tjärsmörjolja fram och åter i koldioxidström vid
vanligt tryck.

Vi se att mängderna metan och väte tillsammans utgöra
endast ca 40 % av gasens volym. Den största andelen utgöres
av etylenkolväten och även mängden homologer till metan är
betydande. Det har tidigare framgått, att sådana kolväten
uppkomma särskilt vid dekarboxylering av fettsyror ur tallolja.
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och innehålla substans, som för att förtvålas fullständigt er-
fordrar många timmars kokning med alkalilösning. Han antar
att denna svårförtvålade substans utgöres av hartssyreanhyd-
rider, som kunna termiskt sönderdelas t .  ex. emligt reaktions-
formeln 3 :

(3) (Ci9 H29 CO)2 O — C19 H28 + C19 H33 + CO -f- CO2

Även la Lande (21) antar, att hartssyreanhydrid förekommer
som mellanprodukt vid termisk dekarboxylering av abietin-
syra. Existensen av abietinsyreanhydrid förnekas emellertid
av andra författare (19) (22) och det synes tänkbart, att de
svårförtvålade, syrelialtiga substanserna åtminstone i tjär-
smörjolja kunde vara andra, t .  ex. hartssyrelaktoner eller harts-
estrar, där karboxyl i hartssyra förestrats med hydroxyl i
sterin eller vaxalkohol eller adderats till dubbelbindningen i
omättat kolväte.

På oförtvålbart från tjärsmörjolja ooh på destillat med kok-
punkt 260 -320° från den å föregående sida beskrivna 6 ggr
upprepade destillationen av oförtvålbart Iran tjärsmörjolja
vid vanligt tryck bestämdes -jod-, brom-, rodan- och diental.
Resultaten framgå av tabell 7. Ursprungliga katalytiskt fram;
ställda tjärsmörjoljor visa i allmänhet jodtal enligt Hubl-Waller
(reagens HgCl2—d2 i HCl-haltig alkohol) mellan 35 och 45°,
medan »jodtalet» enligt Kaufmann (23) (reagens Br i CH3OH)
vanligen var ca 3 ggr sä högt (105—115°). En liknande skillnad
mellan värdena för jodtalen framgår också av uppgifterna i
tabell 7. T avseende å denna stora skillnad mellan jodtals-
värdona skiljer sig tjärsmörjolja tydligt frän t.  ox. tallolja,
där jodtalsvärdena enligt Hubl-Waller och enligt Kaufmann
bruka ligga nära varandra. Do låga brom- och rodan talen
samt jodtalen enligt Hubl-Waller tyda på att tjärsmörjoljan
är kemiskt tämligen mättad. För olja, som framställts kata-
lytiskt ur hartssyror, kolofonium eller tallolja ligger jodtalet
enligt Hubl-Waller i allmänhet något högre, mellan 50 och 90
(se t .  ex. inedd. 2 (24), tabell 13). Vid »jodtalsbestämn ingen»
enligt Kaufmann verkar bromen förmodligen substituerande
(jfr inverkan av brom på kolvätepreparatet »pinabietin» enligt
Virtanen (25)).

Dientalet 20 vid 180° motsvarar en halt abieten om 20,3 %.
Detta värde kan anses vara tämligen lågt och tydor pä att
tjärsmörjoljan innehåller blott jämförelsevis litet abietin och
abieten, som äro de kolväten i hartsolja som torka bäst. Harts-
olja, som framställts med järnkatalysator, uppges främst inne-
hålla de genom disproportionering av abieten och abietin
bildade, dåligt torkande kolväteblandningarna pyroabieten
och pyroabietin (dihydro- och dehydroabieten resp, -abietin)

(26). Förmodligen gäller detta även
tjärsmörjolja.

katalytiskt framställd

Tabell 5.

Destination av tjärsmörjolja i högvakuum.

Fraktion Kp 0>4 mm’°C Utbyte, %
15

d 15 Jodtal,
Hubl-Waller

I <174 19,7 0,908 45
II 174—185 7,2 0,977 39
III 185—200 41,3 <—. __
IV

Återstod
200—201 13,4

15,7
Kristaller

Gaser 0 .  förlust 2,7 __

Omdestillation av  fraktion III:

—

Illa
IHb

185
185—190

25,2
G,5

0,998
Kristaller

28 ,5

Tabell 6.

Analyser av gas utvecklad vid upprepad destination av tjärsmörj-
olja eller vid uppvärmning av oljan med blekjord.

Gas från Destination Blekjordbehandl.

H 2, % 16,7 4,6
Cn H an , % 28,5 1 ,5
co, % 15,2 43,0
coa, % — 45,6
CH4, % 23,2 4,6
Metanhomologer,
beräkn  . som C3H S 16,4

Tabell 7.

Jod-, brom-, rodan- och diental på oförtvålbart ur tjärsmöjolja

Förbehandling — Upprepad dest.  vid
vanl. tryck

Jodtal, Hubl-Waller, gJ /100  g 43 34
Jodtal, Kaufmann (23), gJ /100  g 154 144
Bromtal (27), g Br /100  g ................................... 43 36
Rodantal (23), gJ /100  g ................................... .25 21
Diental ,  (29), g J /100g  (8  t im.  vid 180  °) . . 20

Absorp t ion  av  s y re .  För fraktionerna I och Illa (tabell  5) bestäm-
des absorptionen av  syre vid 170°  (cymolbad), i s tor t  sett enligt Davis o .
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medarbetare (29). 10  g substans prövades i en  125  ml :s  mätflaska fylld med  syre.
Manometerrörets inre genomskärning var 2 mm.  Syreabsorptionens förlopp
framgår av  fig 2 .  Ingen större skillnad kunde således konstateras mellan
syreabsorptionen hos de  båda oljefraktionerna, vilkas jodtal  (Hiibl  -Waller)
voro 45 resp. 28,5.

Vid ett annat försök att bestämma syreabsorptionen (jfr 29) destillerades
föret ursprunglig tjärsmörjolja från Hangö ur  glaskolv med resultat som fram-
går av  tabell 8 .  Mängder om 18—48  g av  de olika fraktionerna skakades vid
rumstemperatur i ett hydreringspäron förenat med en  azotometer först med
luft och sedan med syre. Volymen för luften i hydreringspäronet inkl, slangar
var 182 ml .  Förändringarna i gasens volym antecknades, men befunnos vara
ytterst obetydliga. För fraktion II  var syreabsorptionen störst men uppgick
även där t i l l  endast 0,8 ml/g olja under 4 t im. 50 min.  Fraktionerna III —V
absorberade praktiskt taget ej  alls något syre.

Spec i e l l a  fö r sök  f t t t p&vi saoch  bes t ämma
Te ten .  iV. Hellström (31) och Ä. Frey (5) ha enligt olika för-
faranden påvisat ocli bestämt roten dels i töretjära och dels i
termiskt framställd tjärsmörjolja. Vid försök att med enkel
apparatur tillämpa Freys metod på katalytiskt framställd tjär-
smörjolja erhöllo vi lägre värden för »reten halt* för tjärsmörjolja
försatt med 20 % roten än för ursprunglig tjärsmörjolja. Orsaken
härtill kan ha varit att metoden ställer stora krav på ändamåls-
enlig apparatur (5) (16).

Som ett enkelt kvalitativt prov på benägenheten för ut-
fällning av reten ur tjärsmörjoljor läto vi en droppe av den stå
utbredd i dagsljus vid rumstemperatur på ett objektglas i en
exsickåtor fylld med luft. Termiskt framställda, vid vanligt
tryck eller i vakuum destillerade oljor gåvo vid detta prov
redan inom några timmar riklig kristallisation på objektglaset,
medan katalytiskt framställd olja på sin höjd gav enstaka,
minimala kristallkom. Denna metod valdes bl. a. med tanke
på att dihydroreten enligt Ohlsson (30) vid inverkan av luft
dehydreras till reten. Tabell 9 visar några resultat av försök
med katalytiskt framställd tjärsmörjolja försatt med olika
mängder reten. Trots att metoden i många avseenden visade
sig motsvara oljornas verkliga benägenhet att vid uppbevaring i
praktiken avskilja kristaller, funno vi att den icke under alla
omständigheter avslöjar en halt av reten. Olja framställd
katalytiskt genom upphettning av kristalliserad hartssyra ur
tallolja med ferriklorid vid 300° (medd. 2 (24) tabell 13, försök
234) och därefter renad genom upptagning i petroleter och
tvättning med kalilut avskilde nämligen icke kristaller på
objektglas även om reten tillsatts i mängder om upp ti.ll 20 %
av oljans vikt. Härmed kan jämföras en uppgift av Frey (5)
att raffinerad tjärsmörjolja vid 20° löser 18,7 % reten. Märkas
bör, att de av Frey på basen av bestämningar enligt hans metod
uppgivna retenhalterna i allmänhet äro lägre än de värden för
retenhalten, som uppges av Hellström (32).

Tabell 8.
Destination av tjärsmörjolja vid vanligt tryck ur fraktionerkolv

av Jena-glas
Oljans vikt 160,7 g. Kolvens volym 250 ml.

Tryckminskning, mm

300 ■

Fraktion I,
jodtal 45

Fraktion III a,
jodtal 28,5200 ■

150

100’

so

10 10  30  50  60  70  80  70  100 HO IZ0 130

Uppvärmningstid, minuter.

Fraktion Kokpunkt (okorrig.), °C. %
I 300 12,0
II 300—325 11,8
ni 325—340 25,3
IV 340—350 31,1v 350—365 12,9

Återstod 3,0
Gaser och förlust 3,9Fig. 2. Absorption av syre för fraktioner destillerade i vakuum.
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den som råmaterial använda tjäran, men delvis också bildats
genom Icrackning under oljefabrikationen. Katalytiskt fram-
ställd olja innehåller däremot en retenhalt som praktiskt taget
enbart härrör från den som råmaterial använda tjäran och sanno-
likt betydligt understiger 20 %, varför retenet kan hållas i
lösning. Sättet för destillationen spelar antagligen också en
roll, Destillationen mod överhettad vattenånga är mindre skarpt
fraktionerande än destillationen utan vattenånga. Don med
vattenånga destillerade katalytiskt framställda oljan kommer
därför att innehalla högkokande substanser, bland dem svår-
förtvålade, syrehaltiga sådana, i större mängd än den utan
vattenånga destillerade termiskt framställda, är en kemiskt
mera komplicerad blandning än denna och visar sannolikt
därför mindre benägenhet för kristallisation.

Orsakerna till skillnaderna i viskositet mellan katalytiskt
och termiskt framställda smörjoljor belysas av att i fabrik
under fraktionerad kylning ångdestillerad katalytiskt fram-
ställd olja vanligen visade viskositet E&n och ca 4, medan mot-
svarande olja destillerad i fabrik utan fraktionerad kylning
hade Efi0 ca 3,3 och termiskt framställd olja vanligen E5n ca 2,5.
Den högre viskositeten hos den katalytiskt framställda oljan
beror således tydligen till en del på  den fraktion erade kyin ingen
och till en annan del antagligen på halten av vid ångdestilla-
tionen i destillatet övergående, högkokande, viskösa föreningar,
ej minst syrehaltiga, svårförtvålade sådana.

Tabell 9.
Torkprov på objektglas med blandninger av katalytiskt framställd

tjärsmörjolja och reten.

Kristallisation: + betecknar enstaka kristaller, + + betydande kristall-
grupper, + + + största delen kristalliserad, men  subst. ännu flytande, + + + T
kristalliserad, fast.

Tillsatt % reten . . . . 0 5 10 20
Efter 2 timmar . . . . — + + + +

» 6 » — + + 4—1—F
» 24 » — + -1—p + + + +
* 48 » ............ - H—F + + + + + + +
» 72 » ............ ■— -1—F ++  + + + + + +
* 2 månader . . . . —- + + + + + + + 4-4-4-

Diskussion av retenhalten och viskositeten. De utförda gas-
analyserna ha  såsom nämnts å sid. 91 visat att reten bildas i
på sin höjd tämligen obetydlig mängd ur kolväten med 19 kol-
atomer vid destination vid vanligt tryck och även vid blek-
jordsbehandling av katalytiskt framställd tjärsmörjolja. Likväl
gav sådan olja betydande utbyten kristalliserande retenhaltiga
fraktioner vid destination bäde vid vanligt tryck och i vakuum,
då temperaturen ej överstigit 275°. Detta reten kan alltså ej
ha uppkommit vid den förnyade destillationen av oljan och,
på grund av de vid den katalytiska fabrikationen använda
milda reaktion sbetingelserna, knappast heller vid oljefabrika-
tionen, utan måste ha ingått redan i den som råmaterial använda
stubbugnstjäran. Att detta är möjligt framgår av att reten
tidigare påvisats i stubbugnstjära (15). Enligt Karrman (16)
skall retenhalten i tjära från tall uppgå till 15—20 %, vilket
dock säkerligen ej kan gälla alla slag av talit jära, utan torde
hänföra sig till starkt krackad sådan.

Återstår frågan varför retenet ej kristalliserar ut ur den
katalytiskt framställda oljan, medan det ofta faller ut ur ter-
miskt framställd sådan. Mängden retenhaltiga kristalliserande
fraktioner var vid högvakuumdestillationen av den katalytiskt
framställda oljan ca 20 %. Den verkliga retenhalten är sanno-
likt betydligt lägre, enär en stor del av substansen i de kristalli-
serande fraktionerna säkerligen utgöres av flytande kolväten.
Det å föregående sida angivna försöket med olika tillsatser av
reten till en neutralolja framställd genom katalytisk dekar-
boxylering av en kristalliserad hartssyra ur tallolja visar, att
åtminstone 20 % roten kan förbli i lösning i en sådan blandning
av flytande kolväten. Sannolikt förekommer en skillnad i reten-
halten mellan katalytiskt och termiskt framställd tjärsmörj-
olja. Termiskt framställd olja kan enligt Hellström (32) inne-
hålla upp till över 33 % reten, vilket delvis härrör både från
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